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E P D M 硫化橡胶的热稳定性研究

陈绮梅 马晓兵

(化工部北京橡胶工业研究设计院 10 0 0 3 9 )

摘要 对 E P DM 的过氧化物硫化
、

硫黄硫化和含硫化合物硫化 以及两种不同硫化体系并用的硫化

胶热稳定性进行比较
,

优选热稳定性较好的硫化体系用于产品的制造
。

采用过氧化二异丙苯 ( DC )P 硫化

的硫化胶虽具有极好的热稳定性
·

但其耐撕裂性能较差
·

且价格较高
,

因此可考虑采用 DC P 的并用硫化

体系
。

当 DC P 用量为 5 份
,

硫黄用量不超过 l 份时
,

硫化胶具有较好的热稳定性
。

关扭词 E PD M
,

硫化体系
,

热稳定性

· 。 m ;
摆动角度 o3 ;

摆动频率 3 次gk
nU二J11为了提高 E P D M 橡胶制品长期在较高

温度下使用的寿命
,

我们进行 了 E P D M 硫化

橡胶的热稳定性研究
。

橡胶的交联类型对硫

化橡胶的热稳定性有决定性影响
,

为此通过

比较各种交联键的耐热性来研究 E P D M 的

热稳定性
。

选择过氧化物硫化
、

硫黄硫化和含

硫化合物硫化等 3 种不同硫化体系以及两种

硫化体系并用进行热稳定性 比较试验
,

现对

研究情况进行介绍
。

. n l l n

硫化橡胶物理性能测试采用强力试验机

和热空气老化箱
。

2 结果与讨论

.2 1 3 种硫化体系硫化胶热稳定性对比

3 种硫化体系分别 为 D C P
,

D T D M 与促

进剂并用和硫黄硫化体系1[]
。

配合剂用量及

胶料物理机械性能如表 1 所示
。

1 实验

L l 主要原材料

E P D M ( S O P R E N E S O S A ) ; 过 氧化二异

丙苯 ( IX : P ) ;
硫黄

;
含硫化合物 D T D M

;
促进

剂 T M T D
,

D M
,

C Z
,

E Z ;
硫化剂

、

促进剂均为

工业级
。

L Z 配方及胶料制备

配方
:
E P D M SO S A 10 0 ;

氧化锌 5 ;硬

脂酸 1 ; 防老剂 2 ;
炭黑 6 5 ; 环烷油 2 0 ;

硫化体系根据试验而变化
。

采用 中1 52 m m 开炼机对胶料进行混炼
,

加料顺序
:

在开炼机辊筒上薄通
、

塑炼
,

包辊

后加人炭黑和油
,

待分散均匀后再加人小料
,

然后加人硬脂酸
,

硫化剂在最后加入
。

L 3 物理性能测试

混炼胶硫化性能测试采用 L H
一

I 型硫化

仪
,

测试条件
:

测试温度 1 6 O C ; 测试量程

表 1 3种硫化体系硫化胶热稳定性对比

配方号
移乏 曰 1 2 3

冰4.尸乃
。

1
9ó l
es月一勺了1

.

,
.

上

硫化体系
.

份

】r P

硫黄
D T DM

促进剂

硫化仪数据

[ l〔飞
.

m
l n

19` ,
,

m一n

硫化时 I司 ( 1 6 。 ( )
.

m i n

拉伸强度
,

M aP

召卜尔 A 型硬度
,

度

扯断伸长率
.

环

扯断永久变形
·

环

1` 。 C 火 72 h 老化后

拉伸强度
.

M aP

邵尔 A 型硬度
,

度

硬度变化
.

度

扯断伸长率
.

环

扯断伸长率保持率
.

环

3
.

6

1 7
.

6

20

14
.

3

6 6

38 0

1 2

2
.

6

1 8
.

4

2 O

12
.

7

8 0

4 0 4

30

1 3
.

4

8 9

+ 9

1 1 6

2 8
.

7

丫

飞5
.

8

8 0

+ 1 4

2 9 2

7 6
.

8

] 3
.

6

8 8

+ 1 7

1 76

32
.

6
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从表 1可 以看出
,

3 种不同硫化体系硫

化胶经热空气老化试验后
,

其物理机械性能

均有较大变化
。

硬度都增加
,

拉 伸强度增加

5%一 10 %
,

增幅不大
。

扯断伸长率均减少
,

变

化幅度差异较大
,

1 号配方硫化胶变化最小
,

明显优于 2 和 3 号配方
,

而 3 号配方硫化胶

扯断伸长率保持率比 2 号配方略好
。

其原因

在于 3 种不同硫化体系硫化胶形成了不同交

联 键
,

采用 IX二P 硫化后 形成碳
一

碳键 ( 键能

3 5 1 )
·

m o l一
’
) [

,〕 ,

采用含硫化合物硫化主要

形成单硫键 (键能 2 8 4)
·

m ol 一 `
) 和双硫键 (键

能 2 6 7)
·

m ol
一 `
)

,

采用硫黄硫化则主要形成

多硫键 (键能小于 2 6 7)
·

m ol 一 ` )
。

过氧化物硫

化形成的碳
一

碳键键能较高
,

因此其硫化胶的

热稳定性最佳
。

2
.

2 两种硫化体系并用的硫化胶热稳定性

比较

分别采用 IX二P 与硫黄并用
,

IX {P 与含

硫化合物 D T D M
、

促进剂体系并用
,

D C P 与

低用量硫黄
、

高用量促进剂并用
,

硫黄与含硫

化合物
、

促进剂并用
。

配合剂用量及胶料物理

机械性能见表 2
。

从表 2 可 以看出
,

不 同硫化体系并用的

硫化胶热稳定性不相同
。

5 和 6 号配方硫化

胶的耐热性最好
,

说明采用过氧化物与低硫

黄高促进剂硫化体系并用及过氧化物与含硫

化合物
、

促进剂体系并用的硫化胶的热稳定

性比较好
。

单独对 比 4 和 5 号配方胶料
,

虽然

都是采用 DC P 与硫黄硫化体系并用
,

但 4 号

配方中硫黄用量大
,

5 号配方中硫黄用量小
,

而促进剂用量大
。

5 号配方硫化胶的热稳定

性较 好
,

说明对于 IX {P 与硫 黄并用硫 化体

系
,

其硫化胶 的热稳定性 随着硫黄用量的增

加而下降
。

7 号配方采用硫黄硫化体系与含

硫化合物
、

促进剂体系并用
,

其硫化胶的热稳

定性最差
。

采用 L汇 P 硫化的硫化胶虽具有极好的

热稳定性
,

但其耐撕裂性能较差
。

对于形状复

杂 的模型制品
,

采 用 f义{P硫化 时
,

不合格率

表 2 硫化体系并用的硫化胶热稳定性对比

配方号
从 目 4 5 6 7

硫化体系
.

份

〔K二P

硫黄

D T DM

促进剂

硫化仪数据

1l o
.

m 一n

t g o
.

m l n

硫化时 I’q ( 1 6 o C )
,

m i n

拉伸强度
.

M aP

召肠尔 A 型硬度
,

度

扯断伸长率
.

%

扯断永久变形
.

%

15 0℃ X 7 2 h 老化后

拉伸强度
.

M aP

拉伸强度变化率
,

%

召肠尔 A 型硬度
,

度

硬度变化
,

度

扯断伸长率
,

%

扯断伸长率保持率
,

%

30

;
5`

:

』飞

4
.

0 0

1 8
.

0

2 0

9
.

6

`

:
5 8

3
.

7 5

1 9
.

4

2 0

1 2
.

4

6 4

7 8 0

3 0

.277337216
65444166848012

:;
`

;
80

+ 12

13 2

2 7
.

5

1 1
.

3

18
.

7

8 0

+ 15

2 5 2

5 6
.

8

16
.

2

2 7
.

5

8 4

+ 1 1

2 5 0

67
.

2

13
.

3

9
.

2

8 4

+ 20

22 0

28
.

2

高
。

l兀 P 硫化时产生难闻的气味
,

另外
,

其价

格较高
,

因此可考虑采用 E心 P 的并用硫化体

系
。

.2 3 并用硫化体系变量试验

在上述试验 的基础 上
,

改 变 I犯 P 和 硫

黄
、

促进剂并用量
,

同时对低硫黄高促进剂体

系进行变量试验
,

进一步了解硫化胶热稳定

性的变化
。

配合剂用量及胶料物理机械性能

见表 3
。

从试验结果可 以看 出
,

8 和 9 号配方为

采用硫黄硫化体系的硫化胶
,

虽然其物理性

能接近
,

但 9 号配方的硫化胶热稳定性稍好
。

说明减少硫黄用量
,

对硫化胶的热稳定性有

利
。

1 0
,

1 1
,

1 2 和 1 3 号配方中硫化体系均为

I X二P 与硫黄
、

促进剂并用
,

其中 10
,

n 号配

方硫化胶的热稳定性较好
,

12 号配方 次之
,

13 号配方最差
。

表明当 l兀 P 用量为 5 份
,

硫

黄用量不超过 1 份时
,

硫化胶具有较好的热

稳定性
。

若 IX {P 用量为 2
.

5 份
,

硫黄用量为

0
.

5 份时
,

硫化胶热稳定性尚可
,

但当硫黄用

量增至 2 份时
,

硫化胶热稳定性明显下降
。
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表3 硫化体系并用变 t对比试验

项 目

—
一

—— _
一一」全鱼止呈一一

一

一一

—
-

一

_

_

—
一一一一- 一一里一一一一一里一一一一` 竺一一一` 生一一一一竺一一一一些

硫化体系 份

( D
、

P

硫黄

促进剂

硫化仪数据
1 2

,
·
n l l n

Z , 。
一

m I n

硫化时间 ( 1 6 (J 〔 )
,

m
: r ,

拉伸强度
.

入1汽

邵 尔 A 型硬度 度

扯断伸长率
.

州

扯断永久变形
.

%

}万0 ( 丫 7 2h 老化 后

拉伸强度
.

M P
。

拉伸强度变化率
.

师

邵尔 A 型硬度
.

度

硬度变化
.

度

扯断伸长率
·

%

扯断伸长率保持率
·

%

:
.

}

5
.

0

0
.

4

0

5
.

0

1
.

0

2
.

0

2
.

5

0
.

5

3
.

0

2 0

2
.

0

2
.

0

2
.

6

1 8
.

4

2 ( )

12
.

7

8 0

4 ` )
`

4

3 ( )

13
.

4

污
.

异

8 9

一 9

』1 6

2 8
,

了

4
.

0

2 0
.

2

2 ( )

12
.

0

7 O

4 毛8

2 4

2
.

8

2 6 6

2 5

12
.

1

6 5

4 7 2

2 4

3
`

6

] 8
.

8

20

1 2
.

4

7 l

3 9 8

14

4
.

0

2 0
.

2

2 0

1 0
.

4

6 5

4 4 4

1 6

4
.

3

2 3
.

0

2 5

1 2
.

0

7 4

3 20

1 2

黑

13
.

4

1( )
.

7

8 2

+ 1 8

2 9 2

6 1
.

9

14
.

8

1 9 3

79

一

卜8

2 5 6

6 4
.

3

1 1
.

3

8
.

6

8 0

一

干 1弓

2 5 2

5 7
.

8

14
.

0

16
.

6

8 6

十 12

12 4

38
.

8

自6门I

:
ó厂,.J曰比8十

3 结论

( l) 用 1)〔!P 硫化 的 E P D M 具有最佳的

热稳定性
。

(2 ) I兀 {P 与低硫黄高促进剂并用
,

其硫

化胶的热稳定性 比较好
,

随着 以 {P 用量的减

小或硫黄用量 的增大
,

硫化胶的热稳定性下

降

( 3) IX {P 与含硫 化合物 硫化 体系并 用

时
,

其硫化胶的热稳定性比 D〔 P 与硫黄硫化

体系并用要好
。
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